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論 文 題 目 遷移金属アジト錯体の磁気相転移と光誘起磁化 
 
 [序] 分子性磁性体を有用なデバイスとして利用するためには、磁気的相転移温度が低いことが
問題となっている。また、分子性物質の特性としての光透過性や光反応性を活かした磁性体が開発で
きれば、旧来の無機磁性材料とは違う利用法が発展できる。光誘起磁化を示す材料は情報記録媒体
の光書き込み技術に応用できる。 
 [目的] 本研究では、三次元的自動集積型錯体のうち磁性を有する物質を利用して、（１）架橋
配位子として短いものを用いて磁気的相転移温度を高めること、（２）アジド架橋を用いて、錯体の光照
射による磁性の変化、を調べることを目的とする。当研究室では、アニオン性と非アニオン性の二種
類の架橋配位子もつ３次元ネットワーク構造の持つ錯体 [MⅡ(N(CN)2)2pm] が開発されている。ア
ジ化物イオンは (N(CN)2- イオンより短く、磁気的相互作用が増大すると考えられるので、アニ
オンを入れ替えた [MⅡ(N3)2pm] を検討した。また、アジ化物イオンは、光照射による窒素分子放出に
ともなってニトレンを生成する可能性がある。あるいはN6配位環境にある FeII 錯体のように金属イオン
のもつスピン量子数が光照射によって変化する現象(スピンクロスオーバー)が起こる可能性もある。そ
こで、[Fe(N3)2pm]に光照射実験を行い、照射前後の磁性の変化を調べた。なお、ここで pm はピリミジ
ンである。 
 [結果] [M(N3)2pm] の結晶構造は、図１に示すように三次元構造となっている。この構造は M = Mn, 
Fe, Co, Ni で同形である。転移温度は５０Ｋ級であり、(N(CN)2-  のものに比べて大幅に上昇させること
に成功した。転移温度以下で、M=Co, Ni のものは反強磁性体であり、Mn, Fe のものは弱強磁性体で
ある。弱強磁性体とは、基本的な反強磁性構造であるのにスピンが完全な反平行から僅かに傾くこと
によって生じる自発磁化をもつ磁性体のことである。 
光照射実験には [FeⅡ(N3)2(pm)]を用いた。磁気相転移温度（３９Ｋ）以下で、SQUID内の極低
温におかれた試料にUV光を照射した。磁場中冷却磁化（FCM）の測定により、磁化が照射前に
比べて、約20倍も増加した（図２）。温度を室温まで上げて再び低温で同じ測定をすると、光誘
起磁化は半減するものの消失はしなかった。これにより、この物質は光反応により不可逆な化学
変化か構造相転移が起きたと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2 [Fe(N3)2PM]のUV照射前後のFCM測
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Fig. 1  (M=Fe)[M(N3)2pm]の三次元ネット
ワーク構造 
